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Exercice  1 

1-  Attribuer  les  entropies  molaires  standard  absolues  S°i  =188,72  J.KAmol1 
et  S°2  = 69,91  J.K-i  mol1  a H20(liq)  et  H20  (g). 

2-  En  se  basant  sur  la  signification  de  l’entropie,  commenter  les  valeurs  de  ArS° 
des  reactions  suivantes  : 

(a)  A1C13(s)  ->  Al(s)  + 3/2Cl2(g) 

(b)  N2(g)  + 202  (g)  — > N204(g) 

(c)  C(gr)  + 02(g)  ^ C02(g) 

3- Calculer  l'entropie  molaire  standard 

Donnees: 

A uapH °3 73 ( H20,  l)  = 40,34  kJ.mol 1 ; 

Capacites  calorifiques  en  J.mol1  .K1: 
cp(H20,  liq)  = 75,4 , cp(H20,  g)  = :33,5 

Exercice  2 

On  considere  un  systeme  reactionnel  constitue  de  1,2  moles  de  carbone 

graphite,  0,5  mole  de  dioxygene  et  1 mole  de  dihydrogene.  La  reaction 

suivante  prend  place  a 25°C  : 

C (gr)  + 1/2  02  (g)  + 2 H2  (g)  . CH3OH  (liq) 

Calculer  la  variation  de  l’entropie  standard  de  ce  systeme  reactionnel  a 

127°C  et  sous  1 bar. 

Donnees  . a 298K 

Enthalpies  standard  de  formation  (en  kJ.mol1)  : 

A jH°(CH3OH,  liq)  = - 238,66  ; AfH°(CH3OH,  g)  = - 200,66 

Entropies  standard  (en  J.mol1. K1)  : 

S°(CH3OH,  liq)  = 126,81  ; S°(C,  gr)  = 5,74;  S°(H2,  g)  = 130,68 ; 

S°(02,g)  = 205,14 

Capacites  calorifiques  molaires  (en  J.mol1. K1) 

cp(CH3OH,  g)  = 43,89;  cp(C,  gr)  = 8,53  ; cp(U2,  g)  = 28,82  ; cp(02,  g)  = 29,35 


ArS°(a)=  195,2  J.K-i-mol-i 
ArS°(b)=  -297,6  J.K-imol-i 
ArS°(c)  = 3,3  J.K-hmol1 
absolue  de  l'eau  a 300  °C. 
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Exercice  3 


Le  bromomethane  est  utilise  comme  pesticide.  L’equation-bilan  de  sa 
reaction  de  synthese  est  : 

CH4  (g)  + Br2(g)  ->  CH3Br  (g)  + HBr  (g) 


1-  Calculer  et  commenter  le  signe  de  : 

a-  l’enthalpie  standard  de  reaction  a 298K, 
b-  l’enthalpie  libre  standard  de  reaction  a 298  K. 

2-  Deduire  : 

a-  l’entropie  standard  absolue  du  dibrome  a l’etat  gazeux  a 298  K, 
b-  les  entropies  standard  absolues  du  dibrome  a l’etat  liquide  a 298  K et 


a 273  K. 

Donnees:  a 298  K 


CH4  (g) 

Br2  (g) 

CH3Br  (g) 

HBr  (g) 

Br2  (liq) 

AfH°  (kJ.mol1) 

-74,8 

30,9 

-37,5 

-36,4 

0 

S°  (J.K1.  mol1) 

186,2 

- 

245,9 

198,6 

- 

A/G°  (kJ.mol1) 

-50, 75 

3,13 

-28,02 

-53,44 

0 

- Capacite  calorifique  : c (Br  , liq) 

p Z 


75,7  J.  mol1. K1 


Exercice  4 

Ecrire  l’expression  de  la  constante  d’equilibre  dans  chacun  des  cas 
suivants: 


(1) 

H2(g)  + 

ci2(g)  ^ : 

2 HCl(g) 

(2) 

HC1  (g) 

- l/2Ha(g) 

+ 1/2  Cl2 

(g) 

(3) 

H20  (liq) 

- H2  (g)  + 

1/2  02  (g) 

(4) 

2H202  (liq)  ^ 2H20 

(liq)  + 02  (g) 

(5) 

HN3  (liq) 

+ NO  (g)  ^ 

2 N2  (g)  + 

1/2 

(6) 

Fe304  (s) 

+ 4C(s)  ^ 

3Fe(s)  + 4CO(g) 

2 2 


Exercice  5 

On  porte  0,125  mol  de  bromure  de  carbonyle  COBr2  gazeux  a 75°C  dans  un 
recipient  de  volume  constant  de  3 litres,  il  s’etablit  l’equilibre  suivant: 


COBr2  (g)  - CO(g)  + Br2(g)  ArG°348=  4,80  kJ.mol-1 

1-  Calculer  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kp  a 75°C. 

2-  a-  Dresser  le  tableau  d’avancement  en  fonction  du  taux  de  dissociation 

a de  COBr2. 
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b-  Donner  l’expression  qui  relie  la  pression  totale  P du  systeme  a 
l’equilibre  au  taux  de  dissociation  a. 
c-  Exprimer  Kp  en  fonction  de  a. 
d-  Calculer  la  valeur  de  a. 
e-  Calculer  la  densite  du  melange  gazeux. 

Donnees  : 

Constante  des  gaz  parfaits  : 

R = 8,31  J.molLK-1 ; R = 0,082  L. atm. mol  1.K1 
Masses  molaires  en  g.mol1: 

Br  :79, 9 ; C : 12  ; O : 16  ; Air  : 29. 

Exercice  6 

Le  methane  CPU  se  dissocie  selon  l’equilibre  chimique  suivant  : 

CPU(g)  ^ 2 H2(g)  + C(graphite) 

1- a-  Calculer  pour  cette  reaction  les  valeurs  de  ArH°298  et  ArG°298. 

b-  Quelles  significations  peut-on  donner  aux  signes  de  ces  deux 
grandeurs  ? 

2-  Calculer  a Ti  = 298  K la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kpi.  Conclure. 

3-  Determiner  la  temperature  T2  pour  laquelle  Kp2  = 10.  On  admet  que 
l’enthalpie  standard  de  la  reaction  est  constante  dans  le  domaine  de 
temperature  considere. 

4-  On  porte  10  2 mol  de  methane  a la  temperature  T2.  L’equilibre  s’etablit 
sous  une  pression  de  1 bar.  Calculer  : 

a-  la  valeur  du  taux  de  dissociation  a du  methane  a l’equilibre. 

b-  les  quantites  de  matiere  en  nombre  de  moles  des  constituants  gazeux. 

5-  On  part  initialement  d’un  melange  d’une  mole  de  CPD(g),  une  mole  de 
Pb(g)  et  2,4  g de  C(gr)  a T2  et  P = lbar.  Dans  quel  sens  la  reaction  a-t-elle 
lieu  ? 

6-  Pour  augmenter  la  production  de  Pb(g),  a-t-on  interet  a diminuer: 
a-  la  temperature  a pression  constante  ? Justifier. 

b-  la  pression  a temperature  constante  ? Justifier. 
c-  La  quantite  de  carbone  graphite  ? justifier. 

Donnees 

Les  gaz  sont  supposes  parfaits 

Constante  des  gaz  parfaits  : R = 8,31  J.  molLK'1 

Enthalpies  standard  de  formation  a 298  K (en  kJ.mol1)  : 

AfH°(CH4,  g)  = -74,8 

Entropies  standard  absolues  a 298  K (en  J.  K Lmol1)  : 

S°(CH4,  g)  = 186,2  ; S°(H2,  g)  = 130,3  ; S°(C,  gr)  = 5,7 
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Exercice  7 


Dans  un  reacteur  de  2 litres,  prealablement  vide,  on  introduit  une  quantite 
d’iodure  d’ammonium  NH4I  solide.  II  s’etablit  l’equilibre  suivant  : 

NH4I(s)  ^ NH3  (g)  + HI  (g) 

1-  Calculer  et  commenter  la  valeur  de  la  variance  du  systeme  a l’equilibre. 

2-  Exprimer  Kp  en  fonction  de  la  pression  totale  Pt  a l’equilibre. 

3-  Calculer  a l’equilibre  et  a la  temperature  Ti  = 603  K : 
a-  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kpi, 

b-  la  valeur  de  Pt, 
c-  l’avancement  de  la  reaction, 
d-  la  densite  du  melange  gazeux. 

4-  A la  temperature  T2  = 800  K,  la  pression  totale  a l’equilibre  est  de 
3,12  bar, 

a-  calculer  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kp>2, 

b-  en  deduire  la  valeur  de  l’enthalpie  standard  de  la  reaction  ArH° 
supposee  constante  dans  l’intervalle  de  temperature  considere, 

c-  Que  se  passerait-il  si  l’on  impose  au  systeme  une  pression  totale 
superieure  a 3,12  bar  ? 

5-  Dans  le  cas  ou  on  introduit  dans  le  reacteur  initialement  vide,  10  2 mol 
de  HI  gaz  et  102  mol  de  NH3  gaz,  aura-t-on  la  formation  de  NH4  solide  a 
800  K ? 

Donnees  : 

Enthalpie  libre  standard  de  la  reaction  a 603  K:  A rG°603  = -2,67  kJ.mob1 
Constante  des  gaz parf aits  : R = 0,082  L.atm.mol1  .K1  ; R = 8,31  J.  mol^.K:1 
Masses  molaires  (g.  mol- 1)  : H : 1 ; N : 14  ; 1:127  ; air  : 29 

Exercice  a fair®  chez  so! 

On  realise,  a 903  K,  l’equilibre  chimique  ci-dessous  a volume  constant,  en 
introduisant  une  quantite  de  SO3  a l’instant  initial  : 

2SOs  (g)  2S02  (g)  + 02  (g) 

1-  Calculer  le  coefficient  de  dissociation  a de  SOs  a l’equilibre  sachant  que 

la  pression  totale  et  la  pression  partielle  de  SO2  sont  respectivement  egales 
a 18  et  4 atm. 

2-  Exprimer  la  constante  d’equilibre  Kp  en  fonction  de  a et  Pt. 

3-  Calculer  la  constante  d’equilibre  Kp  et  en  deduire  la  valeur  d’enthalpie 
libre  standard  de  reaction  a 903  K. 

4-  Determiner,  a la  meme  temperature,  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre 
Kc  relative  aux  concentrations  molaires. 

Les  gaz  sont  supposes  parfaits. 
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